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La pre^eente invention eo rapporta A un nouveau 
proee'de' pour la production d^there N-*ne'thyloliquaa. 

On salt que lea compOa^a *Mne , thyloliquaa d f amides 
d'aeidee carboxyliquea, d 9 ur&a 9 da thioureas* ainal que da 
mel amine© at d*ur£thanea t peuvent 8tr« 6th<rlft£a avec dea 
alcoola en presence d f acidea. Lea composes N-m6thyloliquea 
eont* dana ce caa, mi a en reaction dana un excea d f alcoola 
completement ou nratiquement anhydrea. Lea melanges reaction- 
nels aont eneuite neutralised et l»excos d f Elcool eat elimind. 
Dana ce proc£d£» il ae forme souvent, par suite de la presence 
d*acidea« dea reactions secondaires indes4 rabies* condu leant 
k dea impuret&a dana les produits en quantite pluo ou moins 
£lev6e. Les 6thera N-mSthyloliquea prepared do cette mani£ro 
prfieentent en outre une teneur en Electrolytes ou en cendres 
en une quantity variant cuivant le genre et la quantity de 
l f acide mia en oeuvre et du produit employ^ pour la neutral i- 
aation. 

0r f on a trouve" que dea Others N-*m6thyloliqnes 
peuvent *tre prepared avanta^e'ieement .^er reaction de composed 
N-m4thyloliques avec dea pi cool a en presence de catalyseurs 
acides, lorsqu'on utilise, comma catalyoeure, dea ^cbangewra 
d*ions acidea. 

On obtient# par ce proe&de', dea produita tree pure 
qui ne renferment paa d^lectrolytes et paa de cendres. Lea 
Schan^eura d'iona peuvent, apr6a oeparation du melange reac- 
tionnel, Stre reutiliaes tela quels. Le proce'de' peut §tra 
facilement mia en oeuvre en regime continu en faiaant paaaer 
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le melange dea matierea do depart sur dea echangeura dHons 
acides diaposea en lit fixe. I. a proration des composes lb. 
methyloliques at leur eth^rif ieation P eut avssi etre effectuee 
en nne aeule phase da travail. A cet etfet , on fait agir 
eur la comnoaa de depart qui doit r*nf«rmer au moins un ato*e 
d^ydrogene fixe aur un atome d'asote, du formaldehyde et un 
alcool, en presence d«*changeura d'iona acidea. 

Dea compoaea Methyloliques epproprtes derivent, • 
de ^reference, d'amidea d'aeidea carboxyliques, d'ureea. da 
thioureas, de melaminea ou d'urethanes. A titre d'exemples on / . 
notera : la N-methyloluree. la N.!<'-di*ethyloluree, la N- . ■< 
tnethylolthiouree. la N,N'-dimethylolthiouree, la N-methyl-N,. 
methylolure*. la N-phenyl-*-methyloluree, la M-phenyl-N^e*. .| 
thylolthiouree, la N.N^imathyl-MethylolurSe, In 
dibutvl-Methylolthleuree, la N,N.-dimethyl^ethyloluree, 
la K. M .-dimethylol-ethylene-ur6e, la M,n»-dinethylol-pro P ylena«- 
urea, la N,N»-dimothylol-«ethyl^-hexahydro-l,3,5-tria*inone^ 

2,1a tetramethylolacetylene-diuree, lea compoaea methyl cliques ; 
da la melmine. comn,e par example 1'hex^ethylol^elamine, 

le Nnnethylolfomamide, la Methylblacetamide, le N^ethyloW • 
ethylurethane at le N.N.-dimethylolhuUne diol-l,4^iure*hene. ; 
II va aana dire qua dea melanges de compoaea W^ethyloliquea. 
peuvent egalement atre mia h r3a*r d4pres ie nouveau p^eed*. • , 
Lea compoaea N-methyloliques peuvent e-sre etheri* ; 
fiea avec dea alcoola aliphatiques, cycloaliphatiquee, ar^li- 
phatiquea ou heterocycliquee quelconquee. Lea alcoola peuVant 
etre mono- ou polyvalent* et renf ermer dea atomea «u dea fro-w , 
pea qui aont inertea dans lea bonditions de la reaction. /A j 
titre d'examplea d»alCoola appropriee oa citera. er.tr* autres, | 
la methanol, Methanol, la n-pfopanol> Itiaohutanol, I'aleool 
laurique, l» alcool atearyliquei I'alcbol allylique, V alcool 
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oleyli n ue. 1'alcool propareylique. le cyclopentano: , la cycle 
hexanol. le cycCLododecanol . 1'alcocl bensylique. Valeool ?- 
phenyUthylique 1 , Italcool furfuryliqua, le butane dtoU.V, 
la glycerine, la dierhylena glycol, 1' ether monobutylione de 
l.*thylcne e lycol, 1« ethyl en*-chlorhydrine et le nltro-2 pro- 
panol-1. 

Parral lea oehanseura d»tona aeides on cltera, 
notamment. lea reainee de polystyrene aulfureee dans le noyau. 
Le charbon acttf aulfure et dee argitea aetiveea par dea aci- 
dea aont toutefoia ausai souvent approprlea. 

Le procede auivant In presente Invention eat 
mta en oeuvre, par example, en dlaaolvant le compose H-methy- 
loliqua dana un exc&s de Italcool servant a Lather If i cation 
et en ajoutant l'echaneeur d»iona acid*, avantageuaement en 
nne proportion de 10 a 50?S oar rapport an polda du compose 
N-methylolique. II eat aussi possible dearer an presence 
de aolvnta inertes, tela que le dioxanne, le tetrahydrofuranne 
lea hydrocarbures aromatiquea; On effectue la reaction, de 
preference, a una temperature comprise antra 20 et 100-C, da 
preference entre 30 et 60'C. La reaction terminea. on aepara 
la catalysed par filtration? a partir du filtrat, on obtient 
le pmduit de la reaction par concentration et criatalliaation 
ou par distillation fractionn^e. 

Lea others N-methyloliouea obtanua auivant le nou- 
veau procede constituent dUntereaaanta auxiliairea pour la 
traitement dea textilea et la production da peinturea et ver- 
nia. 

Los pcrtiea indiqueea dano las axemplea auivanta 
aont en poida. 
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On tntrodutt 120 parties de N f rf f -dim4thylolui*6e 
dans una suspension do 50 parties d««changeur d'iona fralche* 
ment activ4 "Dowex 50" (polystyrene ranf'ermant des groupes 
adds sulfonique) dans 500 parties de methanol* t« m$lan*e 
eat cbauffd, en bressant, k 50°C, Au bout de 1 haure, on s£* 
pare l'ichangaur d»ion par filtration et on afcche te filtrat 
juequ»&. siceit4 dans le vide de la troupe A eau. Par sfichage 
de la bouillie crietalline, on obtient IV* parties dither 
dim*thylique de la N,tt*-*iim<thylolur6a # Selon 1'analyse 
mentaire, la spectre infra-rouge et le point de fusion, 1* 
produit est identique & lMther dim4thylique de la H,N f *di** 
m$thylolur6e obtenu de la fa<jon habituelle. 

306 partiea d'hexemSthylolm&nalmine sont miseo en 
auapansion dens 1000 parties de methanol , On ajonte 50 parties 
de l^changeur d'iona utilisd A l*exemple 1 et on brasse le 
melange pendant 1 heure entr.e 55 et 60*C # On s£pare l'Sehan* 
geur d»ions par filtration et on <Svapore le filtrat juaqu'A . 
siccitS*. Le rfisidu qui reate apr*s Evaporation cristallise *m 
peu do temps. On obtient 3^5 parties dither hexam£thyliqne 
de l*hexan6thylol"i£lamine, ce qui correspond k un rendetnent 
de 99£ do celuyJe la th£orie. 

Analyse : C 1$ H 30 tf 6 0 6 (390) 
Caleul** C - /f6 f 0j5 • H * 7,7# ; 0 - 24, 6£ ) M * 21,6£ 
Trouv£ ; C * 45,4 J M « 7,6* ; 24,7?$ I » * 22*3£« 

BXKMPLF, 3- 

On ajoute 126 parties do m£lamine & 650 partiea 
de formaldehyde & 37;?, stabilise avec du methanol, puis on 
chauffe le melange pendant 15 minutes k 70 # C. On ajoute 1OQ0 
partiea de methanol et 100 parties d* l*£char»geur d f ions utilise | 
A t f exe*iple 1 # On chauffe le ra^lango pendant 1/2 heure en 

- 5 - 



a 



•1 




BEST MAILABLE COPY 

623S&S 



1 



hraasaht et & influx. Aprea avoir sdpere par filtration l»e- 
*han,eur dUons. on ellmlno. par concentration eons depression 
jwS q«.a aiccite. 1. methanol at lo formaldehyde en oxe%a. ainai 
que l'eau reactiohnelle. On orient 380 partiee dither hexa- 
methylique de la ha x^thylolmdl amine. 

g.rttMPT,TS A . 

U6 parties de dimafchylol-ethylene-Mree eont mleea 
an .^pension dans 500 rarti** d«ethanol, puia eont chauffeee 
pandant 1 h«ure, en braaaant, a 55-60-C, sous addition*. 30 
partiee d«eehange«r d'iona "Ambertite TR 120" (polyetyrene 
renfermant dea groupee acide aulfohiqua). On eepare enauita 
l«echangw<r dHons par filtration et on chaaae du filtrat X'al- 
cool en axcea par distillation dan* le vide de la trompe d'aau. 
W reeidu crietallin qui rente alora eat eeche. Le rendement en 
ether dlmethylique de la dimethylol-ethyl&ne-urde a'elcve a 
165 partto, ce qui correspond a 95:? du rendement theorize. 
Lee donnees obtenues lors de ^analyse elemental™, le epectre 
infra-rouge et les reaultats de la chromatographie aur papier 
du preduit racriatallise concordant avec ceux d'un produit 
prepare par le precede avlvi jusqu'iei. 

y.raMPLS'.5 . 
100 parties de pronylene-uree aont aJ out * e8 » ai ~ 
ttultanement avec 50 parties d'«echan S eur d'lons active «Dowex 
50* (polystyrene renfermant des groupes acide snlfonique) a 
un melange de 165 parties de formaldehyde a 37* stabilise 
svee du methanol et de 500 parties' d« methanol. On chauffe le 
melange pend'ant 1 heure a / f 0.50«C en brassant et en refrigerant 
h reflux. Oh s^pare ensuite le catalyseur par filtration et 
on evaoore le filtrat ecus vide jusqu'a siccite. On obtient 
130 partiee d* ether dimethylique de la dimethylolpropylene- 
uree. Lea caracteriatiques obtenues lors de !• analyse elemen- 
taire, le epectre infra-rouge et les res-iltats de la chrcmato- 
graphie sur papier, concordant- avec ceux d«un produit prepare 
de la facon habutuelle, 
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RRvgy OTCATTOWS - :| 
Proc4d$ nour la production d^thora N~m£thyloli<vjea •! 
par r^actior\fde compoai*a N*m6thyloliquea avec dea alao»la an ^ 
pr<Se»nce de catalyseure acidea, caractSriad en ce qu»on utilise, $ 
comma catalyaeura, dea Schanseura d'iona ac^dea. \ . ® 

2.- Proc<§d£ eulvant la revend! cation l f caractdri^ |, 

en ce qu'on utiltae, comma matl£ra de d£p$rt, un compoaS H*. f 
mSthylolique d»un amide d'acid* qarbo*yllqu<? t d««r6e, de *hi©«* $ 
ur£e* de m41amtne ou d*ur6thana« 

ProcSdS aulvant l«une ou \*autre dea rovendle^ 
tiono 1 et 2, caract^riM e * ce out on effect ia la .<>r<SparatAqn 
du compoaS N-mgfchylolique et aon ^thSrlf* cation en un ae«l 
etade, en faiaant r<5a£ir du formaldehyde et m aleuitl, en 
presence d*tin £changeur d # ions aeide f awn le compoaS cU depart 
renfermant au moina un atome d f Mydrogfcne fi*£ e»ir tm atcwe 



t\ l tP * A, VAN JUfi wAbuUtN ^ ' 



